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L'invention conceme les cathodes a oxydes utilisees comme 
sources d'electrons emis par effet thermoionique et plus particullerement la 
composition du metal constituant la base de la cathode. 

Une cathode a oxydes conventionnelle est constituee d'une 

5 couche d'oxydes alcalino-terreux, telle qu'un melange d'oxydp de baryum 
(BaO), d'oxyde de strontium (SrO) et de calcium (CaO) ou%i melange de 
BaO et SrO, deposee sur une base metallique realisee dans un alliage de 
nickel et comprenant un ou plusieurs elements reducteurs tels que du 
magnesium (Mg), de i'aluminlum (Al), du silicium (Si), du chrome (Cr), du 

10 zirconium (Zr) ou tout autre element capable de reduire des oxydes. Le 
melange d'oxydes alcalino-terreux peut etre lui-meme dope avec d'autres 
oxydes comme par exemple SC2O3. Y2O3. 

Une cathode a oxydes conventionnelle est constituee d'yn tube en 
alliage de Ni (en general Ni-Cr) sur lequel est soude le chapeau realise dans 

15 le metal de base constitue d'un nickel ou d'un alliage de nickel. Sur le nickel 
est deposee une couche faite d'un melange de carbonates de Ba, Sr ou de 
Ba, Sr, Ca. Ces carbonates qui sont stables a I'air sont ensuite transformes 
en oxydes sous vide dans le tube cathodique. Portee a la temperature de 
travail de la cathode a environ 800°C, cette couche d'oxydes devient la 

20 couche emissive d'electrons lorsqu'une partie de I'oxyde BaO est 
transformee en baryum metallique. 

La formation de baryum metallique est entretenue par les 
mecanismes suivants : lors de son fonctionnement, la cathode est chauffee a 
une temperature de SOO^C environ, ce qui provoque une diffusion des 

25 elements reducteurs vers interface entre le nickel et les oxydes alcalino- 
terreux. Ces elements reducteurs, par exemple Mg, Al et Si reagissenl 
constamment avec I'oxyde de baryum et le reduisent pour former du baryum 
metallique suivant les reactions : 

30 Mg + BaO -f ► MgO + Ba 

2AI + 4BaO ► BaAl204 + 3 Ba 

Si + 4 BaO ► Ba2Si04 + 2 Ba 
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Les elements reducteurs qui sont ajoutes au nickel sont done 
consommes par les reactions chimiques d'oxydo-reduction avec Toxyde de 
baryum BaO. La duree de vie de la cathode est directement liee a la 

5 consommation de ces elements si bien que, pour chaci^des elements 
reducteurs d'addition choisis, une teneur minimum est desir^e pour garantir 
une duree de vie minimum. D'autre part, il est connu que certains des 
composes issus des reactions de reduction de Ba decrites precedemment 
tels que Ba2Si04 ou BaAl204 sont tres stables si bien quils peuvent 

10 s*accumuler a I'interface [A. Eisenstein, H. John et al, J. Appl. Phys, T.24 
n°5, p 631, 1953] entre le nickel et les oxydes alcalino-terreux. Ces 
composes du fait de leur resistivite elevee augmentent Timpedance de 
rinterface, ce qui limite la densite de courant de la cathode. De plus, ils 
degradent la duree de vie de la cathode du fait qu'ils s'accumulent a 

15 interface de fa9on permanente au cours du fonctionnement de cette 
demiere. En s'accumulant, ils limitent la diffusion des elements reducteurs et 
diminuent ainsi les reactions de ces derniers avec Toxyde de baryum BaO, 
ce qui diminue la quantite du Ba metallique forme necessaire a remission [E. 
S. Rittner, Philips Res. Rep., T,8, pi 84, 1953]. Un autre inconvenient majeur 

20 est qu'une trop forte accumulation de ces composes peut degrader 
Tadherence des oxydes alcalino-terreux sur le nickel. 

Uobjet de invention est d'eviter ces inconvenients en choisissant 
une composition du materiau constituant la base de la cathode, materiau 
constitue d'un alliage de nickel pour lequel, la teneur en elements reducteurs 

25 doit etre choisie dans un intervalle de concentration en poids determine 
suivant les elements concernes. Chaque element reducteur est ajoute au 
nickel dans une fourchette de concentration definie par une limite inferieure 
et une limite superieure, laquelle fourchette garantit une bonne duree de vie, 
ainsi qu'une fiabilite et des performances d'emission optimales. Pour arriver 

30 a ce resultat Palliage metallique selon IMnvention, destine a la fabrication de 
cathode pour tube a rayons cathodiques, comprend principalement du nickel 
ainsi que du magnesium (Mg) dont la concentration en poids Cmq est 
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comprise entre 0,01% et 0,1% ; il comprend en outre avantageusement de 
raluminium dont la concentration en poids Cai satisfait a la relation : 

Cai< 0,14. (0,1 -Cmq). 
Uinvention et ses differents avantages seront mieux compris a 
5 Taide de la description ci-apres et des dessins parmi lesquel^ 

- la figure 1 illustre un canon a electrons pour^-lube a rayons 
cathodiques ; 

- la figure 2 est une coupe longitudinale d'une cathode a oxydes 
selon rinvention. 

10 Un tube a rayons cathodiques comprend au moins une source 

pour creer un faisceau d'electrons destine a balayer Tecran du tube pour y 
exciter des materiaux luminescents destines a creer une image visible. 

Comme montre par la figure 1 , le canon du tube 1 comprend done 
au moins une cathode 2 et une succession d'electrodes (3. 4, 5, 6...) 

15 destinees a fomner le ou les faisceaux electroniques 7. 8, 9 et a le ou les 
focaliser sur Tecran dudit tube. 

La cathode 2 a generalement la forme d'un tube creux 
sensiblement cylindrique 10, en nickel ou alliage de nickel, par exemple du 
nickel-chrome. Le tube 10 est ferme a Tune de ses extremites par un 

20 chapeau 1 1 qui peut etre soit une piece metallique rapportee, soit etre partie 
integrante du tube obtenue par emboutissage. Le chapeau est constitue par 
un alliage de nickel et sert de support a la couche emissive 12 d'oxydes 
alcalino-terreux. Cette couche 12 chauffee a haute temperature par le 
filament 13 va etre la source du faisceau electronique destine a balayer la 

25 surface ecran du tube. 

Lors du chauffage du nickel des cathodes a oxydes 
conventionnelles, des composes peuvent se former non seulement suite a la 
reduction de I'oxyde de baryum BaO par des elements reducteurs, mais 
aussi par reaction des elements reducteurs directement avec I'oxygene 

30 residuel present dans le nickel ou avec I'oxygene present dans les 
atmospheres auxquelles le nickel est soumis au cours des etapes 
d'elaboration des cathodes. Par exemple, Telaboration de cathodes 
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comprend souvent une etape de recuit du metal de base sous hydrogene a 
une temperature voisine de 1000°C. Le taux de H2O dans Thydrogene est en 
general tres bas de telle sorte que Tatmosphere est reductrice pour le nickel 
a la temperature du recuit. En revanche, le taux de H2O, meme s'il est 
5 reducteur pour le nickel, peut etre suffisant pour oxydejLles elements 
reducteurs presents dans le nickel tels que le magnesium llg et raiuminium 
Al. II y a alors formation de magnesie (MgO) et d'alumine (AI2O3) en surface 
du nickel au cours du recuit. Des composes plus complexes issus de la 
reaction de deux elements reducteurs avec Toxygene ont aussi ete observes, 

10 par exemple MgAl204 ou BaA^OA La formation de ces composes a ete 
etudiee ainsi que leur persistance pendant les etapes d'activation de la 
cathode dans le tube cathodique. Lors de cette etape d'activation, la cathode 
est chauffee dans le vide du tube cathodique (typiquement P < "|0'^ Torr) a 
une temperature maximale comprise entre 900°C et 1 100°C. Cette operation 

15 a pour but de transformer les carbonates en oxydes d'une part, et d'optimiser 
remission electronique de la cathode d'autre part. Pour des nickels de 
differentes compositions en Mg et Al, il se forme le compose MgAl204 lors de. 
Tetape de recuit sous hydrogene a I'interface de la base metallique 11 et du 
revetement d'oxydes emissifs. Ce compose est un compose stable et se 

20 presente sous forme de petites cristallites recouvrant partiellement la surface 
du nickel et ayant tendance a s'accumuler au niveau de ladite interface 
pendant la vie de la cathode. 

Ce type de compose stable etant deletere il faut limiter au 
maximum leur presence a I'interface afin de maintenir une bonne adherence 

25 de la couche d'oxydes sur la base metallique. 

La quantite de cristallites a ete evaluee par analyse d'image sur 

J. 

des images de surface de nickel prises au microscope electronique a 
balayage (M.E.B). Le pourcentage de surface couvert par les cristallites a pu 
etre mesure par analyse d'images car ces cristallites apparaissent blanches 
30 sur un fond ^e nickel noir. Ce pourcentage a ete mesure apres I'etape 
deactivation dans le tube cathodique, c'est a dire qu'il represente les 
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cristallites persistantes apres Tactivation et qui sont presentes au debut de la 
vie de la cathode. 

Uanalyse statistique des mesures experimentales du taux de 
couverture des cristallites presentes a la surface du metal de base a Tissue 
5 de Tactivation effectuee sur plusieurs coulees de nickel a reitele qu'il etait 
pertinent de relier le taux de couverture de cristallite^ stables a la 
concentration en nnagnesium et en alunninium du metal de base. 

Des resultats de cette analyse a ete deduit Tequation qui 
represente ce pourcentage de couverture de surface, done le taux de 
10 cristallites de surface, en fonction de Taluminium et du magnesium dans 
I'alliage constituant le metal de base : 

Cs= [- 2 + (50 X Cmq) + (350 x Cai)] % ^ (1), 

15 Ou : 

- Cs est le pourcentage de surface de nickel couvert par des 
cristallites ; 

- CMg est la concentration de Mg dans le nickel exprimee en 
pourcentage en poids ; 

20 - Cai est la concentration de A! dans le nickel exprimee en 

pourcentage en poids en poids. 

II est d'usage de mettre une teneur minimum en magnesium dans 
le nickel car cet element est tres reducteur et diffuse tres vite. En 

25 consequence, le magnesium assure une activation de la cathode dans un 
temps court lors du precede deactivation decrit plus haut et assure une bonne 
emission electronique lors des premieres centaines d'heures de vie de la 
cathode. Puisque le magnesium a ce comportement favorable, il est 
preferable, pour limiter le taux de cristallites de MgAl204. d'optimiser la 

30 teneur en A! plutot que de limiter la teneur en magnesium. 

La teneur en magnesium peut etre fixee avantageusement a une 
valeur comprise entre 0,01 % et 0,1 %. Sachant que, par experience, le 
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pourcentage de cristallites stables maximum considere comme acceptable, 
c'est-a-dire foumissant une bonne adherence de la couche d'oxydes sur le 
metal de base, est de 3%, la teneur maximale en Al dudit I'alliage de nickel 
selon rinvention se calcule a partir de la teneur en magnesium en utilisant 
5 Tequation'suivante deduite de (1) : y- 

% 

Cai<0,14,[0,1 -CMg] (2) 

Ou: 

10 - Cvig est la concentration de Mg dans le nickel exprimee en 

pourcentage en poids ; 

- Cai est la concentration de Al dans le nickel exprimee en 
pourcentage en poids. > 

15 Le tableau suivant montre les variations de Tadherence de la 

couche d'oxydes suivant les differentes teneurs en magnesium et en 
aluminium dans le metal de base. La verification de I'inegalite (2) est done 
bien le garant d'une bonne adherence. 


Mg 
(% poids) 

Ai 

(% poids) 

0,14 [0.1 -CMg] 

Cristallites 
Mesures 
(surface %) 

Cristallites 

Calcul 
(surface %) 

Adherence 
couche d'oxydes / metal de 
base 

0.0085 

0,006 

0,01281 

0.05 

0.525 

Bonne 

0.014 

0.003 

0,01204 

0.025 

-0.25 

Bonne 

0,02 

0,006 

0,0112 

0,5 

1,1 

Bonne 

0,025 

0,003 

0.0105 

0.35 

0.3 

Bonne 

0,028 

0.006 ^ 

0.01008 

0.45 

1,5 

Bonne 

0.03 

0,013 

0.0098 

4,9 

4,05 

D^fauts occasionnels 

0,031 

0,004 

0.00966 

1.3 

0,95 

Bonne 

0,032 

0,008 

0.00952 

3.2 

2,4 

Bonne 

0,032 

0,011 

0.00952 

5,5 

3,45 

Defauts occasionnels 

0,04 

0.02 

0.0084 

6 

7 

Defauts occasionnels 

0,056 

0,003 

0.00616 

1.4 

1,85 

Bonne 


20 
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Tableau 1 : pourcentage de surface de nickel couvert par des 
cristallites pour differentes teneurs en magnesium et en aluminium dans le 
nickel (valeurs mesurees et valeurs calculees selon equation (1 )) 
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REVENDICATIONS 

1/ Alliage metallique pour la fabrication de cathodes pour tube a 
5 rayons cathodiques comprenant principalement du nickel, (^racterise en ce 
que ledit alliage comprend du magnesium (Mg) dont la OTncentration en 
poids CMgBSt comprise entre 0,01% et 0,1%. 

21 Alliage metallique selon la revendication 1 caracterise en ce 
10 qu'il comprend en outre de Taluminium dont la concentration en poids Cm 
satisfait a la relation : 

Cai<0,14. (0,1 -Cmq) 

3/ Alliage metallique selon la revendication 1 caracterise en ce 
15 qu1l comprend en outre de Taluminium et qu'apres activation de la cathode, 
le pourcentage de la surface de Talliage sous la couche emissive de la 
cathode recouvert par des cristallites stables, comme par exemple MgAl204 
ou BaAl204, est inferieur ou egal a 3%. 

20 4/ Cathode comportant une base metallique selon Tune 

quelconque des revendications precedentes caracterisee en ce que la partie 
emissive est constitute d'une couche d'oxydes alcalino-terreux. 

5/ Tube a rayons cathodiques comportant au moins une cathode 
25 dont la base metallique est conforme a Tune quelconque des revendications 
1 a 3. 
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REVENDICATIONS 


1/ Alliage metallique pour la fabrication de cathodes pour tube a 
5 rayons cathodiques comprenant principalement du nickel, caracterise en ce 
que ledit alliage comprend du magnesium (Mg) dont la cc^entration en 
poids Cmq est comprise entre 0.01% et 0,1 %. 

21 Alliage metallique selon la revendication 1 caracterise en ce 
10 qu'il comprend en outre de Taluminium dont la concentration en poids Cm 
satisfait a la relation : 

CaI < 0,14. (0.1 -CMg) 

3/ Alliage metallique selon la revendication 1 caracteris§ en ce 
15 qu*il comprend en outre de Taluminium et qu'apres activation de la cathode, 
le pourcentage de la surface de I'alliage qui est dispose sous la couche 
emissive de la cathode est recouvert par des cristallites stables, comme par 
exemple MgAl204 ou BaAl204. dans une proportion inferieure ou egale a 3%. 

20 4/ Cathode comportant un alliage metallique selon Tune 

quelconque des revendications precedentes caracterisee en ce que la partie 
emissive est constitute d'une couche d'oxydes alcalino-terreux. 

5/ Tube a rayons cathodiques comprenant au moins une cathode 
25 comportant un alliage metallique supportant la partie emissive conforme a 
Tune quelconque des revendications 1 a 3. 


